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基于量子级联激光器的温室气体测量方法研究
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摘要　中红外为分子的基频吸收波段，可被用于痕量气体的高灵敏度检测。介绍了基于中红外室温连续量子级联

激光器（ＣＷＱＣＬ）结合波长调制技术（ＷＭＳ）的光谱检测方法，研究了消除气体间交叉干扰的方法，并进行了相关

的验证实验。利用中心波长在１２７４ｃｍ－１波段附近的量子级联激光器搭建了一套开放光路温室气体探测实验系

统，进行１０１ｍ开放式测量实验，实现了对大气中ＣＨ４、Ｎ２Ｏ的同步在线测量，检测限分别为３．８７×１０
－９和１．２８×

１０－９，验证了实验系统和实验方法的可行性，为实现区域高灵敏温室气体监测奠定了基础。
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１　引　　言

ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ是大气中两种主要的温室气体，

对温室效应有着重要贡献［１］。虽然大气中ＣＨ４ 和

Ｎ２Ｏ浓度远小于ＣＯ２，但增温潜势分别是ＣＯ２ 的

２５倍和３１０倍，并且大气中这两种气体体积分数在

不断增加，ＣＨ４ 从３００年前的７００×１０
－９增加到现

１２３０００３１



光　　　学　　　学　　　报

在的约为１．８×１０－６，同样Ｎ２Ｏ体积分数也增长到

约３２０×１０－９
［２］，另外Ｎ２Ｏ参与大气中光化学反应，

破坏臭氧层［３］。所以，同时检测大气中ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ

的含量是很必要的，并且需要监测其浓度变化量。

但是，大气中温室气体体积分数的年变化量都非常

小，ＣＨ４ 年变化量约为１４×１０
－９，Ｎ２Ｏ年变化量

约为０．８×１０－９
［４］。因此，需要高灵敏度的气体检

测方法来实现对大气中温室气体的检测。

可调谐二极管激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）技术是

利用激光器波长扫描通过被测气体吸收线，具有高

灵敏度、高选择性和快速测量等特点［５－８］。中红外

波段覆盖了大量痕量气体的基频吸收，量子级联激

光器（ＱＣＬ）是近年来发展的理想的中红外光源之

一，具有宽调谐范围、高输出功率、可室温工作等特

点［９－１０］，且与ＴＤＬＡＳ技术相结合更适合于痕量气

体的检测［１１－１２］。波长调制技术（ＷＭＳ）常用于痕量

气体检测中，通过提高检测频率来大大减小低频噪

声（１／犳噪声），提高检测灵敏度
［１３］。连续量子级联

激光器（ＣＷＱＣＬ）结合ＴＤＬＡＳ及 ＷＭＳ技术可进

一步实现更低的检测限［１４］。目前，国内基于 ＱＣＬ

的气体检测的研究才刚刚开始，且大多是基于脉冲

模式的直接吸收光谱检测方法，利用ＣＷＱＣＬ结合

ＴＤＬＡＳ、ＷＭＳ、开放光路技术的高灵敏度痕量气体

检测的研究在国内鲜有报道。

本文采用 ＨＨＬ封装的在１２７４ｃｍ－１附近波段

工作的ＣＷＱＣＬ，与ＴＤＬＡＳ技术和 ＷＭＳ技术相

结合，在实验室搭建了测量平台，进行了消除气体交

叉干扰方法的验证实验。并利用ＣＷＱＣＬ、离轴抛

物面镜、角反射镜、碲镉汞探测器（ＭＣＴ）以及数据采

集处理装置搭建了开放光路温室气体测量系统，实现

了对大气中ＣＨ４和Ｎ２Ｏ的同步在线高灵敏检测。

２　实验方法

２．１　实验原理

根据ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，强度为犐０、频率为υ

的单色激光，通过长度为犾的吸收介质，输出光强犐

的函数可表示为

犐（υ）＝犐０（υ）ｅｘｐ［－α（υ）犮犾］， （１）

式中α（υ）为吸收系数，犮为吸收介质的浓度。

当激光的中心频率υ０受到频率为ω的正弦波

调制时，其瞬时频率可以表示为

υ（狋）＝υ０＋δυｃｏｓω狋， （２）

式中δυ为调制幅度，其典型值与吸收线宽一个量

级。

对于谐波探测，通常气体吸收比较弱，一般满足

α（υ）犾≤０．０５，光通过吸收介质后的强度可用犐（υ，狋）

的余弦傅里叶级数来表示，假定犐（υ）≈犐（υ０）≈犐０，并

对α（υ）进行泰勒级数展开，得到
［１５－１６］

犃狀（υ０）＝
２１－狀犐０犮犾

狀！
δυ
狀ｄ

狀
α
ｄυ
狀 υ＝υ０

， （３）

式中犃狀为狀次谐波分量。由（４）式可见，狀次谐波分

量幅值正比于α（υ）的狀次导数、原始光强犐０、光程犾

及吸收气体的浓度犮。

通常选择二次谐波分量犐２犳作为检测信号，且有

犐２犳 ∝犐０犮犾． （４）

经锁相放大器测得痕量气体吸收的二次谐波信号

（２犳），与浓度已知的标准气体的２犳信号进行最小

二乘拟合可得到待测气体的浓度。

２．２　光谱特征分析

图１ Ｈ２Ｏ、ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ在１２７４ｃｍ
－１波段附近的

模拟吸收光谱

Ｆｉｇ．１ ＳｉｍｕｌａｔｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ２Ｏ，ＣＨ４ａｎｄ

Ｎ２Ｏｎｅａｒ１２７４ｃｍ
－１

用吸收光谱的方法进行气体测量时，需要选择合

适的气体吸收线。一般考虑两个因素：１）吸收较强且

谱线轮廓较好；２）尽量避免其他气体的交叉干扰。在

１２７４ｃｍ－１附近波段ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ均具有较强的吸收

特征，但易受到Ｈ２Ｏ吸收谱线的干扰。考虑到大气

测量的实际吸收情况，对１２７４～１２７５．３ｃｍ
－１波段

ＣＨ４、Ｎ２Ｏ和Ｈ２Ｏ的吸收进行了模拟，如图１所示。

模拟为单位长度（１ｃｍ）的吸收系数，Ｈ２Ｏ体积分数

设定为１％，ＣＨ４ 为２×１０
－６，Ｎ２Ｏ为３２０×１０

－９。

由图１可以看出，水汽产生一定的干扰，但干扰部分

比较平坦，即相应的２犳成分很小。进一步模拟相

应的二次谐波信号，结果如图２所示，从图２可以看

出Ｈ２Ｏ的干扰几乎为０。而Ｎ２Ｏ和ＣＨ４ 也存在一

定的交叉干扰，对２犳信号采用多元线性拟合的方

法可以消除交叉干扰对测量结果的影响。因此，对

Ｎ２Ｏ的测量可以选择１２７４．６２ｃｍ
－１的吸收线，对

１２３０００３２
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图２ Ｈ２Ｏ、ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ在１２７４ｃｍ
－１波段附近的

模拟二次谐波信号

Ｆｉｇ．２ ＳｉｍｕｌａｔｅｄｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｓｉｇｎａｌｓｏｆＨ２Ｏ，

ＣＨ４，Ｎ２Ｏｎｅａｒ１２７４ｃｍ
－１

ＣＨ４ 可选１２７５．０４ｃｍ
－１的谱线进行测量。

３　实验装置

图３是实验装置原理图，测量系统采用中心波

长在１２７４ｃｍ－１波段附近的连续量子级联激光器，

调节电流及温度控制器使其工作。由信号发生器产生

的低频锯齿信号和高频正弦波经加法器叠加后接入激

光器的电流控制器，实验中锯齿扫描频率为５００Ｈｚ，

４００ｍＶ，正弦频率为２９ｋＨｚ，２１０ｍＶ。调制后的激光

经过两个反射镜到达ＣａＦ２ 分束透镜，反射光通过

１０ｃｍ的气体参考池到达探测器 ＭＣＴ１，主要用于

浓度的标定，透射光穿过离轴抛物面镜的中心小孔

由远处的角反射镜反射回来，再由离轴抛物面镜接

收聚焦到探测器ＭＣＴ２。由于中红外激光对人眼不

可见，需用经过准直的可见光作为指示光，辅助调节

光路，即使指示光反射光路与 ＱＣＬ透射光路重合，

便于实现长光程的调节。

用双通道１４位２０ＭＳ／ｓ的采集卡对两个探测

器的 输 出 信号 进行采集，信 号平 均 后 用 基 于

Ｌａｂｖｉｅｗ的单通道数字锁相放大器解调二次谐波信

号。对参考池充气，分别得到ＣＨ４ 标准气体和Ｎ２Ｏ

标准气体的２犳信号，进行背景扣除和光强归一化

处理。利用测量的标准谱对光强归一化的开放光路

２犳信号进行多元线性拟合，消除光程的影响，得到

ＣＨ４、Ｎ２Ｏ的浓度值，实现在线测量。

图３ 实验装置原理图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

４　实验结果与分析

４．１　消除交叉干扰验证实验

由图１和图２可以看出ＣＨ４、Ｎ２Ｏ之间存在一

定的交叉干扰，要同时对开放大气中ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏ

进行测量，需要研究消除交叉干扰影响的反演方法。

由于Ｈ２Ｏ干扰部分的２犳成分几乎为０，因此

待测光路的２犳信号犐２犳ｄ可以看作ＣＨ４ 的２犳信号

犐２犳ｄ＿ＣＨ４和Ｎ２Ｏ的２犳信号犐２犳ｄ＿Ｎ２Ｏ的叠加，即

犐２犳ｄ＝犐２犳ｄ＿ＣＨ４＋犐２犳ｄ＿Ｎ２Ｏ． （５）

进一步可得

犐２犳ｄ＝犽１·犐２犳ｒ＿ＣＨ４＋犽２·犐２犳ｒ＿Ｎ２Ｏ， （６）

式中犐２犳ｒ＿ＣＨ４，犐２犳ｒ＿Ｎ２Ｏ均为参考信号，分别是已知浓度
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的ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ的２犳信号。可以看出，待测光路的

２犳信号是已知浓度ＣＨ４ 和已知浓度Ｎ２Ｏ的２犳信

号的线性叠加，犽１、犽２ 分别是相应的叠加系数。

结合（４）式可以求出ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ的浓度为

犆ｄＣＨ
４
＝犆ｒＣＨ

４
· 犐２犳ｄ／犐０ｄ
犐２犳ｒ＿ＣＨ４／犐０ｒ＿ＣＨ４

·犾ｒ
犔ｄ
，

犆ｄＮ
２
Ｏ ＝犆ｒＮ

２
Ｏ·

犐２犳ｄ／犐０ｄ
犐２犳ｒ＿Ｎ２Ｏ／犐０ｒ＿Ｎ２Ｏ

·犾ｒ
犔ｄ
， （７）

式中犆ｄＣＨ
４
、犆ｄＮ

２
Ｏ、犆ｒＣＨ

４
、犆ｒＮ

２
Ｏ分别是待测环境的

ＣＨ４ 浓度、Ｎ２Ｏ浓度、参考光路ＣＨ４ 的浓度和参考

光路Ｎ２Ｏ的浓度，犐２犳ｄ、犐２犳ｒ＿ＣＨ４（犐２犳ｒ＿Ｎ２Ｏ）、犐０ｄ、犐０ｒ＿ＣＨ４
（犐０ｒ＿Ｎ

２
Ｏ）分别是待测光路的２犳 信号、充入 ＣＨ４

（Ｎ２Ｏ）时参考光路的２犳信号、待测光路的初始光

强、充入ＣＨ４（Ｎ２Ｏ）时参考光路的初始光强，犾ｒ、犔ｄ

分别是参考光路和待测光路对应的光程。

图４ 标准气体的２犳信号。（ａ）体积分数光程积为５４×

１０－６ ｍ 的 Ｎ２Ｏ 气体；（ｂ）体积分数光程积为

　　　　　　４５０×１０
－６ｍ的ＣＨ４ 气体

Ｆｉｇ．４ ２犳 ｓｉｇｎａｌｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｎｇｇａｓ．（ａ）Ｎ２Ｏ ｗｉｔｈ

ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄｂｙｏｐｔｉｃａｌｌｅｎｇｔｈｏｆ

５４×１０－６ ｍ；（ｂ）ＣＨ４ ｗｉｔｈｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

　ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄｂｙｏｐｔｉｃａｌｌｅｎｇｔｈｏｆ４５０×１０
－６ｍ

采用多元线性拟合的方法消除ＣＨ４、Ｎ２Ｏ交叉干

扰，为了验证其可行性，进行了如下实验：用１２７４ｃｍ－１

附近波段的ＱＣＬ激光器、１８ｃｍ参考池、ＭＣＴ探测器

及配气系统搭建实验平台，出射激光通过参考池后到

达探测器转为电信号，由采集卡采集在上位机上实现

数字锁相处理。在相同的实验条件下分别向参考池充

入不同浓度的ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ混合气及已知浓度的标准

ＣＨ４和Ｎ２Ｏ气体，得到每一种气体对应的２犳信号，然

后对信号进行多元线性拟合处理，计算出混合气中

ＣＨ４ 或Ｎ２Ｏ浓度值，并与实际浓度值进行比较。

验证实验中光束只有一路，且光强稳定不变，可忽略

（７）式中的初始光强，实验过程中温度为８℃。

先充入已知浓度的标准气体，ＣＨ４ 体积分数光

程积为４５０×１０－６ ｍ、Ｎ２Ｏ体积分数光程积为５４×

１０－６ｍ，多次采集并进行平均处理，背景扣除后得到

ＣＨ４、Ｎ２Ｏ的标准２犳信号，如图４所示。

然后充入混合气，按混合气成分可以把实验分

为Ａ、Ｂ两组，Ａ 组为相同浓度 ＣＨ４ 和不同浓度

Ｎ２Ｏ组成的５种混合气，Ｂ组是相同浓度Ｎ２Ｏ和不

同浓度ＣＨ４ 组成的５种混合气，具体组合成分如

表１、２所示。

表１ Ａ组混合气

Ｔａｂｌｅ１ ＭｉｘｔｕｒｅｇａｓｅｓｏｆｇｒｏｕｐＡ

Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ
Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／（１０

－６ｍ）

ＣＨ４ Ｎ２Ｏ

１ ３６０ １８

２ ３６０ ３６

３ ３６０ ５４

４ ３６０ ７２

５ ３６０ ９０

表２ Ｂ组混合气

Ｔａｂｌｅ２ ＭｉｘｔｕｒｅｇａｓｅｓｏｆｇｒｏｕｐＢ

Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ
Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／（１０

－６ｍ）

ＣＨ４ Ｎ２Ｏ

１ １６２ ５４

２ ２５２ ５４

３ ４５０ ５４

４ ５４０ ５４

５ ７２０ ５４

　　扣除背景分别得到Ａ、Ｂ组每种混合气的２犳信

号，如图５所示。图５（ａ）中１～５曲线分别对应表１

中５种混合气体，图５（ｂ）中１～５曲线分别对应表２

中５种混合气体。

从图５可以看出，Ａ组混合气中ＣＨ４ 的２犳部

分基本不变，Ｂ组混合气中 Ｎ２Ｏ的２犳部分基本不

变，这与表１、２的混合气体情况相符。用图４的两

个２犳信号对Ａ、Ｂ两组混合气进行分别进行多元线

性拟合，拟合结果如图６、７所示。图６（ａ）～（ｅ）分

别对应表１中的１～５种气体，图７（ａ）～（ｅ）分别对

应表２中的１～５种气体。

图６和图７表明，对Ａ和Ｂ组的多元线性拟合

效果很好，拟合系数均大于０．９９。通过拟合可以计

算出Ａ、Ｂ两组混合气中ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ的浓度，图８

为计算出的Ａ组混合气体中ＣＨ４ 的浓度值及和Ｂ

组混合气体中Ｎ２Ｏ的浓度值。
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图５ Ａ、Ｂ组混合气体的２犳信号。（ａ）Ａ组５种混合气体的２犳信号；（ｂ）Ｂ组５种混合的２犳信号

Ｆｉｇ．５ ２犳ｓｉｇｎａｌｓｏｆｇｒｏｕｐＡａｎｄｇｒｏｕｐＢ．（ａ）２犳ｓｉｇｎａｌｓｏｆｆｉｖｅｍｉｘｔｕｒｅｇａｓｅｓｉｎｇｒｏｕｐＡ；（ｂ）２犳ｓｉｇｎａｌｓｏｆ

ｆｉｖｅｍｉｘｔｕｒｅｇａｓｅｓｉｎｇｒｏｕｐＢ

图６ Ａ组拟合结果

Ｆｉｇ．６ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒｏｕｐＡ

图７ Ｂ组拟合结果

Ｆｉｇ．７ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒｏｕｐＢ

　　将图８中的计算结果和真实值比较，得到Ａ组

中 ＣＨ４ 的测量误差分别为 ３．９０％、１．３３％ 、

２．４１％、２．３５％、４．３８％；Ｂ组中１～５种混合气体中

Ｎ２Ｏ的测量误差分别为０．４８％、０．３９％、１．５２％、

３．１７％、４．２２％。可以看出 ＣＨ４ 测量结果受 Ｎ２Ｏ

浓度变化的影响很小，同样地，Ｎ２Ｏ 测量结果受

ＣＨ４ 浓度变化影响也很小，这证明了用多元线性拟

合的方法来消除ＣＨ４、Ｎ２Ｏ的交叉干扰对测量结果
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图８ 多元线性拟合计算的体积分数值。（ａ）Ａ组中５种

混合气体的ＣＨ４ 体积分数；（ｂ）Ｂ组中５种混合气

　　　　　　　体的Ｎ２Ｏ体积分数

Ｆｉｇ．８ Ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖｅｄｆｒｏｍｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｌｉｎｅａｒ

ｆｉｔｔｉｎｇ．（ａ）ＶｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｆｏｒｔｈｅ５

ｍｉｘｔｕｒｅｇａｓｅｓｉｎｇｒｏｕｐＡ；（ｂ）ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

　　　Ｎ２Ｏｆｏｒｔｈｅ５ｍｉｘｔｕｒｅｇａｓｅｓｉｎｇｒｏｕｐＢ

影响的可行性。

４．２　环境大气中犆犎４ 和犖２犗的测量

在实验室走廊内对环境大气进行测量，开放光程

为１０１ｍ，实验过程中温度为１１℃。激光器工作稳定

后，在参考池内充入标准气体，扣除背景并进行归一化

处理，分别得到 ＣＨ４（４００×１０
－６ ｍ）和 Ｎ２Ｏ（３０×

１０－６ｍ）光强归一化的标准２犳信号如图９所示。

图９ ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ的光强归一化的２犳信号。（ａ）体积分

数光程积为４００×１０－６ ｍ的ＣＨ４；（ｂ）体积分数光

　　　　　程积为３０×１０
－６ｍＮ２Ｏ

Ｆｉｇ．９ ２犳ｓｉｇｎａｌｓｏｆＣＨ４ａｎｄＮ２Ｏｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｂｙｏｐｔｉｃａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．（ａ）ＣＨ４ｗｉｔｈｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄ

ｂｙｏｐｔｉｃａｌｌｅｎｇｔｈｏｆ４００×１０
－６ ｍ；（ｂ）Ｎ２Ｏｗｉｔｈ

ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄｂｙｏｐｔｉｃａｌｌｅｎｇｔｈｏｆ

　　　　　　　　３０×１０
－６ｍ

对开放光路的２犳信号进行实时采集并进行光

强归一化处理，利用图９的标准２犳信号，对开放光

路２犳信号进行拟合处理，拟合结果如图１０所示。

图１０ 开放光路对应的２犳信号拟合结果

Ｆｉｇ．１０ Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆ２犳ｓｉｇｎａｌｆｏｒｔｈｅｏｐｅｎｐａｔｈ

图１１为ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏ的在线测量的浓度数据

序列，是在２０１４年３月２１日晚上进行的测量实验。

图１１ 实时浓度测量结果。（ａ）ＣＨ４；（ｂ）Ｎ２Ｏ

Ｆｉｇ．１１ Ｒｅａｌｔｉｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ．（ａ）ＣＨ４；

（ｂ）Ｎ２Ｏ

由图１１可以看出，大气中ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ浓度测

量结果稳定性很好，但与其他测量相比［１７－１８］，测量

值稍微偏高，分析有两个原因：１）白天大气对流输送

强，近地层大气中ＣＨ４、Ｎ２Ｏ浓度较弱，到了晚上，

大气对流输送减弱，使得在近地层大气中 ＣＨ４、

Ｎ２Ｏ浓度增加；２）在实验过程中有高浓度的标准气

体的充放，而走廊内空气流动不是很好，局部范围内

ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ浓度会增加。对测量结果进行标准差

分析，并取测量结果的一倍标准差作为测量装置的

检测限，对于ＣＨ４ 其检测限为３．８７×１０
－９，而Ｎ２Ｏ

的检测限可达１．２８×１０－９。
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５　结　　论

采用多元线性拟合方法对１２７４ｃｍ－１附近ＣＨ４

和Ｎ２Ｏ交叉干扰影响进行消除，用已知的不同浓度

的ＣＨ４ 和Ｎ２Ｏ混合气体实验验证了该反演方法的

可行性，并用ＣＷＱＣＬ结合 ＷＭＳ的方法实现了对

环境大气中ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏ的同时在线测量，达到了

１０－９量级的检测限，满足大气温室气体检测的需求。

为复杂下垫面生态环境温室气体检测所需的长光程

高灵敏检测技术奠定了基础。
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